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LAATU 
Tarkoitteen niistä ominaisuuksista muodostuva kokonaisuus, joihin perustuu tarkoitteen kyky 
täyttää sille asetetut vaatimukset ja siihen kohdistuvat odotukset (1). 
Tarkoite 
Yksilöitävissä oleva reaalimaailman kohde. 
Tarkoite voi olla esimerkiksi 
- toiminto tai prosessi 
- tuote 
- organisaatio, järjestelmä tai henkilö 
- tai mikä tahansa näiden yhdistelmä 
LAADUNVARMISTUS JA LAADUNOHJAUS ANALYYTTISESSÄ 
LABORATORIOSSA 
Anna-Liisa Pikkarainen 
Merentutkimuslaitos 
PL 33, 00931 HELSINKI 
ESIPUHE 
Yhteiskunnallisen päätöksenteon tueksi tarvitaan luotettavaa ympäristöön liittyvää tutkimus-
tietoa. Tällöin laadunvarmistuksen (QA, quality assurance) ja laadunohjauksen (QC, quality 
control) merkitys käytännön laboratoriotyössä korostuu: QA ja QC ovat olennainen osa labora-
torion laatujärjestelmää aina näytteenotosta tulosten raportointiin saakka, ja ne ovat myös tiedon 
jäljitettävyyden takeita. 
Laatuajattelu on levinnyt maailmanlaajuisesti. Eräs esimerkki tästä on yhteisten ohjeistusten laa-
timinen ja hyväksyminen - mm. kansainvälisessä EURACHEM-organisaatiossa - toiminnan har-
monisoimiseksi ja tulosten jäljitettävyyden ja vertailukelpoisuuden takaamiseksi. Työ jatkuu 
edelleen ja on esimerkiksi EURACHEMin piirissä edennyt yliopistoihin: EURACHEM Full 
Committee -kokouksessa toukokuussa 2000 esitettiin uuden työryhmän "Yliopistojen analyytti-
nen laadunvarmistus" ("Analytical Quality Assurance at Universities") tavoitteet ja tehtävät. 
Ryhmän tavoitteena on aiheeseen liittyvä yhteistyö eurooppalaisten yliopistojen ja tutkimuskes-
kusten välillä mm. yhteisen laatustrategian kehittämiseksi. Kirjoittaja osallistui em. kokoukseen 
EURACHEM Full Committee'n toisena suomalaisena jäsenenä. 
Tämän työn aihepiiri liittyy läheisesti Merentutkimuslaitoksen laatujärjestelmään, joka on kehi-
tetty 1990-luvulla kansainvälisen standardin EN 45001 ja ISO Guide 25 oppaan pohjalta. Tässä 
työssä on paneuduttu laadunvarmistus- ja laadunohjausmenettelyihin kolmen automaatioasteel-
taan erilaisen menetelmän näkökulmasta. Tarkastelun kohteina on kerniallisia ja biologisia mene-
telmiä. 
Tämä julkaisu sisältyy kirjoittajan opintoihin Helsingin yliopiston kemian laitoksen analyyttisen 
kemian laboratoriossa. Aihepiiriltään se liittyy tehtäväkenttään, johon kirjoittaja on läheisesti 
osallistunut toimiessaan 1990-luvun loppupuolen Merentutkimuslaitoksen laatuvastaavan tehtä-
vässä. 
Avainsanat: meriympäristönäytteiden kemiallinen ja biologinen testaus, merivesi, biologinen 
materiaali, laadunvarmistus, laadunohjaus, menetelmän validointi 
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QUALITY ASSURANCE AND QUALITY CONTROL IN ANALYTICAL LABORATORIES 
SUMMARY 
There is a need for reliable environmental data that fits its intended purpose, both research and 
monitoring and end users of data. Therefore the whole quality system including quality assurance (QA) 
and quality control (QC) in daily laboratory work ranging from sampling to reporting is of importance 
and is a guarantee of traceability of produced data. 
This paper highlights QA and QC procedures from the point of view of three methods of analysis both 
chemical and biological, that differ from each other with respect to the degree of automation: 
determination of polychlorinated hydrocarbons from biota samples using the gas chromatographic 
method of analysis, determination of nutrients from sea water using the continuous flow analysis and 
phytoplankton analysis of sea water using an automated sampling system on merchant ships. Concepts 
of quality assurance, quality control as well as method validation and uncertainty of measurement are 
presented. 
This paper is part of the author's studies at the University of Helsinki, Department of Chemistry, 
Laboratory of Analytical Chemistry and was presented in March 2000. In the Finnish Institute of 
Marine Research where the author has been working as a quality manager during the past five years, 
quality system, based on the EN 45001 standard and the ISO Guide 25, has gradually been 
implemented during the 1990s. It focuses on methods that are used in monitoring the Baltic Sea. 
Quality issues have become more and more important worldwide. One indication of this is a new 
EURACHEM Working Group called "Analytical Quality Assurance at Universities" which promotes 
close co-operation between European universities and research centres. The aims and tasks of the 
working group were presented at the EURACHEM Full Committee Meeting in Berlin in May 2000. The 
author participated in the meeting as a national EURACHEM Full Committee member representing 
EURACHEM Finland. 
Keywords: Chemical and biological testing of marine environment samples, sea water, biological 
tissue, quality assurance, quality control, method validation 
Laadunvarmistus ja laadunohjaus analyyttisessä laboratoriossa 	 7 
JOHDANTO 
Yleisesti käytetyille termeille laadunvarmistus (quality assurance, QA) ja laadunohjaus (quality 
control, QC) on esitetty määritelmät SFS-EN ISO 8402 -standardissa. Eurooppalainen standardi 
EN ISO 8402:1995, joka on täysin yhtäpitävä kansainvälisen standardin ISO 8402:1994 kanssa, 
on vahvistettu suomalaiseksi kansalliseksi standardiksi SFS-EN ISO 8402. 
Laadunvarmistus 
(quality assurance, QA): niiden suunniteltujen ja järjestelmällisten laatujärjestelmän toimintojen 
joukko, joilla saavutetaan riittävä luottamus siihen, että tarkoite täyttää laatuvaatimukset, ja joi-
den toimivuus voidaan tarvittaessa osoittaa (1). 
HUOMAUTUKSET 
1 	Laadunvarmistusta käytetään sekä sisäisiin että ulkoisiin tarkoituksiin: 
a) sisäinen laadunvarmistus (internal quality assurance): organisaation sisällä laadun-
varmistuksella saavutetaan johdon luottamus; 
b) ulkoinen laadunvarmistus (external quality assurance): sopimukseen perustuvissa ym. 
tilanteissa laadunvarmistuksella saavutetaan asiakkaiden ja muiden ulkopuolisten luottamus. 
2 	Eräät laadunohjauksen ja laadunvarmistuksen toiminnot liittyvät toisiinsa. 
3 	Jos laatuvaatimukset eivät täysin vastaa käyttäjän tarpeita, laadunvarmistuksella ei ehkä 
saavuteta riittävää luottamusta. 
Laadunohjaus 
(quality control, QC) tarkoittaa niiden tekniikoiden ja toimintojen joukkoa, joita käytetään laatu-
vaatimusten täyttämiseksi (1). 
Eräät laadunohjauksen ja laadunvarmistuksen toiminnot liittyvät toisiinsa (1). 
Luotettavan, laadukkaan tiedon tuottamisen edellytyksiä ovat edustava ja merkityksellinen näyt-
teenotto-ohjelma, sopiva näytteen esikäsittely ja säilytys ennen näytteen analysointia, tarkoi-
tukseensa sopivia tarkkoja analyyttisiä mittauksia ja menettelytavat tiedon käsittelyyn. Labora-
torion henkilökunnan on tunnettava käyttämänsä laitteet, menetelmät ja analyysin periaatteet. 
QA/QC-ohjelman tuntemus auttaa laboratoriojärjestelmän vastuullisia jäseniä tuottamaan käyt-
tötarkoitukseensa sopivaa täsmällistä ja tarkkaa analyyttistä tietoa. 
QA/QC -ohjelma voidaan jakaa johtamiseen ja toiminnalliseen osaan (2). Laadunvarmistus (QA) 
on laboratorion toimintaan liittyvä suunnitelma, joka yksilöi standarditoimirmot, jotka edesaut-
tavat tuottamaan laadukasta tietoa ja luotettavia tuloksia; laadunvarmistukseen sisältyy laadun-
ohjaus- (QC) ja laadunmääritystoimintoja (quality assessment). Laadunohjauksessa varmiste-
taan, että näytteen analysoimiseen liittyviä menetelmiä kontrolloidaan. Laadunmääritys on pro-
sessi, jossa määritellään laboratorion mittausten laatu sisäisillä ja ulkoisilla arvioinneilla. Suori-
tuksen arviointinäytteiden käsittely, laboratorioiden väliset vertailunäytteet ja suoritusauditoinnit 
sisältyvät laadunmääritykseen (2). Laatuauditoinnilla tarkoitetaan järjestelmällistä ja riippuma-
tonta tutkintaa, jossa määritetään, ovatko laatutoiminnot ja niiden tulokset suunnitelmien mu-
kaiset, toteutetaanko suunnitelmia tehokkaasti ja ovatko ne tavoitteiden kannalta tarkoituksen-
mukaisia (1). 
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1. TAUSTA JA TYÖN TAVOITTEET 
Ympäristön suojelemiseksi tarvitaan luotettavaa käyttötarkoitukseensa soveltuvaa tutkimus- ja 
seurantatietoa; analyysitulosten laadun varmistaminen takaa tiedon vertailukelpoisuuden. Huo-
mio analyysitulosten laadunvarmistuksen tarpeeseen - vertailukelpoisen tiedon tuottamiseksi - 
esitettiin mm. 1980-luvulla kansainvälisessä, meriympäristön suojeluun tähtäävässä IOC:n (The 
Intergovernmental Oceanographic Commission) seurantaohjelmassa (3), Itämeren suojelukomis-
sion koordinoimassa Itämeren suojeluohjelmassa (4) ja Pohjanmeren seurantaohjelmissa "the 
Oslo and Paris Commission's (OSPARCOM) Joint Monitoring Program" ja "the Intergovern-
mental North Sea Task Force (NSTF)" (5). 
Meriorganismeissa olevien kontaminanttien monitoroinnissa noudatettavat laadunvarmistus- ja 
GLP-periaatteet (Good Laboratory Practise) esitettiin v.1990 julkaisussa, joka perustuu sellais-
ten laboratorioiden kokemuksiin, jotka olivat osallistuneet kansainvälisiin seurantaohjelmiin 
"UNEP's Regional Seas Programme", "the International Council for the Exploratorion of the 
Sea (ICES)" ja useisiin IOC:n alueellisiin ohjelmiin (6). 
Itämeren suojelukomission (HELCOM) ympäristökomitea laati vuonna 1992 suosituksen "vaa-
timukset laatujärjestelmän kehittämisestä Itämeren seurantaan osallistuvissa laboratorioissa", 
minkä tavoitteena on analyysitietojen keräämisen yhtenäistäminen eri maissa ja tietojen luotet-
tavuuden parantaminen (7). Itämerellä suoritettavien kemiallisten ja biologisten määritysten 
(HELCOM COMBINE Co-operative Monitoring in the Baltic Marine Environment) laadunvar-
mistukseen liittyvää ohjeistusta viimeistellään. 
Ympäristöntutkimuksen laadunvarmistusta on käsitelty Suomessa ympäristöministeriön toimek-
siannosta v. 1995 ympäristölaboratoriotyöryhmän laatimassa mietinnössä, joka liittyy ympäristöä 
kuormittavien päästöjen tai ympäristön tilan mittauksiin ja arviointiin. Mietinnössä on käsitelty 
mm. näytteiden ottamista, kenttämittauksia ja -havaintoja, laboratoriomäärityksiä, asiantuntija-
lausuntojen laatimista tulosten perusteella tai tulosten raportointia tieteellisen kirjoittamisen 
kriteerien mukaan (8). Ympäristöä kuormittavista tekijöistä ja ympäristön tilasta tarvitaan tule-
vaisuudessa yhä enemmän tietoa, jonka laatuun voidaan luottaa. Muutokset ympäristössä ja 
luonnonvaroissa sekä kiristyvät päästörajoitukset aiheuttavat kysyntää tutkimustiedolle, jota 
käytetään päätöksenteossa ja etsittäessä keinoja ongelmien ratkaisemiseksi. Myös Suomen lähi-
alueiden ongelmat sekä kehitys Euroopassa lisännevät ympäristöntutkimuksen ja -seurannan tar-
vetta (8). Luonto on jatkuvassa hitaassa muutoskehityksessä ja usein ihmisen aiheuttamat poik-
keamat tästä luontaisesta kehityssuunnasta ovat pieniä ja vaikeasti havaittavia; seurantamene-
telmiltä edellytetään suurta tarkkuutta ja tietynlaista jatkuvuutta (9). 
Laboratorion laatujärjestelmä on tärkein laboratorion toimintaa ohjaava säännöstö, sillä sen teh-
tävänä on taata toiminnan ja työn tulosten laatu laboratoriossa. Laatujärjestelmä määritellään 
SFS-EN ISO 8402 -standardissa laadunhallinnassa tarvittavien organisaatiorakenteiden, menet-
telyjen, prosessien ja resurssien muodostamaksi järjestelmäksi (1). Sen tulisi olla niin kattava, 
että laatutavoitteet täyttyvät. 
Tässä erikoistyössä paneudutaan laatujärjestelmän osatekijään - laadunvarmistuksen menettely-
tapoihin - kolmen automaatioasteeltaan erityyppisen analyysimenetelmän osalta. Erikoistyössä 
tarkastellaan analyyttisen ympäristöntutkimuslaboratorion laadunvarmistus- ja laadunohjaus-
menettelytapoja lähtien ns. manuaalisesta analyysimenetelmästä (PCB- ja DDT-yhdisteiden 
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määritys biologisesta materiaalista kaasukromatografisesti) ja edeten puoliautomaattisen analyy-
simenetelmän (ravinteiden määritys jatkuvavirtausanalyysillä, CFA-tekniikka (continous flow 
analysis)) kautta automaattiseen järjestelmään (kasviplanktontutkimus kauppalaivoille asenne-
tuilla automaattilaitteilla). 
2. TULOSTEN LAADUN VARMENTAMISEN EDELLYTYKSET 
2.1. Laadunvarmistus 
Laadunvarmistuksen tavoitteena on jäljitettävien, tarkoitukseensa soveltuvien, vertailukelpoisten 
tulosten tuottaminen. Liitteessä 1 on esitetty laadunvarmistukseen liittyviä käsitteitä. 
Laboratorioympäristössä laadunvarmistus voitaisiin käsittää mm. seuraavalla tavalla: laadunvar-
mistus on päämäärähakuista, ohjelmoitua, mitattavaa ja dokumentoitua toimintaa, jonka avulla 
varmistetaan tiettyjen laatukriteerien toteutuminen laboratoriotyöskentelyssä ja -tuloksissa. Käy-
tännössä esimerkiksi kemiallisen analyysimenetelmän laadunvarmistus toteutetaan varmennet-
tujen vertailumateriaalien, laboratorioiden välisten vertailututkimusten ja erilaisten jatkuvien 
tarkistustoimenpiteiden avulla (10). 
2.1.1 Vertailuaineet 
Vertailuaineiden on oltava, mikäli mandollista, jäljitettävissä kansallisiin tai kansainvälisiin ver-
tailuaineisiin (11). Vertailumateriaalin tai tarkistusnäytteen säännöllinen analyysi ei ole itsetar-
koitus, vaan tärkeä ja luonnollinen osa analyysin laadunvarmistusta. Vertailumateriaalia käyte-
tään tarkistamaan tuloksien oikeellisuutta (systemaattisten virheiden esiintymistä) ja toistotark-
kuutta (satunnaisten virheiden aiheuttamaa hyväksyttävää hajontaa). Tarkistusnäytettä käytetään 
analyysin toistotarkkuuden tarkistamiseen. Laboratorion pitää ryhtyä välittömästi toimenpitei-
siin, mikäli analyysituloksien satunnais- ja systemaattiset virheet eivät ole hyväksyttäviä (12). 
Varmennettuja vertailuaineita käytettäessä on huomioitava matriisin vaikutus tuloksiin; näytteen 
matriisin ja vertailuaineen matriisin on vastattava toisiaan. Mikäli saatavilla ei ole halutun näyte-
matriisin omaavaa varmennettua vertailuainetta, tutkitaan ja arvioidaan matriisin vaikutusta 
esim. saantokokeiden avulla. 
Mikäli varmennettuja vertailuaineita ei ole saatavilla, tulosten laatu voidaan varmistaa analysoi-
malla näytteet eri analyysimenetelmillä ja vertaamalla saatuja tuloksia keskenään. 
2.1.2 Pätevyyskokeet 
Pätevyyskokeella, mikä on laboratorioiden välinen vertailukoe, todetaan laboratorion testaus-
kyky. Pätevyyskokeen tavoitteina ovat analyyttisen laboratorion rutiinitestinäytteiden tarkkuu-
den säännöllinen, objektiivinen, itsenäinen arvioiminen sekä rutiininomaisen analyyttisen tiedon 
laadun parantamisen edistäminen. Pätevyyskokeiden tulokset ja laboratorion sisäisen laadun-
ohjauksen tulokset täydentävät toisiaan (13). 
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2.1.3 Jatkuvat tarkistustoimenpiteet 
Menetelmien toimivuuden ja laitteistojen häiriöttömän toiminnan takaamiseksi tarvitaan säännöl-
lisiä menetelmäkohtaisia tarkistustoimenpiteitä. 
2.2 Laadunohjaus 
Kemiallisessa laboratoriossa laadunohjaukseksi voidaan käsittää erilaiset laatujärjestelmään kuu-
luvat seurantatoimenpiteet, jotka liittyvät esimerkiksi jäljitettävään kalibrointiin, liuosten tekemi-
seen, "standardisuoran" mittaamiseen, kontaminaatioiden estämiseen, laiteparametrien seuran-
taan ja työskentelytapojen ohjaukseen (10). Liitteessä 2 on esitetty kalibrointiin ja jäljitettä-
vyyteen liittyviä käsitteitä. 
2.2.1 Jäljitettävä kalibrointi 
Kalibrointi käsitteenä ei sisällä laitteen virittämistä tai säätöä. Kalibrointi ei myöskään takaa, että 
laitteen tarkkuus ei käytössä muutu. Mittauslaitteen kalibroinnissa verrataan mittauslaitteen 
näyttämää ko. suureen tarkempaan mittauslaitteeseen eli mittanormaaliin. Se voi olla yrityksen 
oma referenssinormaali tai ulkopuolisen kalibrointilaboratorion mittanormaali. Näin saadaan 
tietty korjauskerroin tai kalibrointikäyrä, jonka avulla mittauslaitteen oikea lukema saadaan 
selville (14). 
Kansainvälisen SI-yksikköjärjestelmän mukaiset perus- ja johdannaisyksiköiden mittanormaalit 
ovat jäljitettävien mittausten kulmakiviä. Johdannaissuureiden jäljitettävyysketjut perustuvat 
suoraan tai epäsuorasti perusyksikköjen (metri, kilogramma, sekunti, ampeeri, kelvin, kandela ja 
mooli) mittanormaaleihin (15). Suomessa kansallinen mittauspalvelu muodostuu kansallisesta 
mittanormaalijärjestelmästä sekä akkreditoiduista kalibrointilaboratorioista. Sen keskeinen teh-
tävä on luoda edellytyksiä fysikaalisten mittausten jäljitettävyydelle. Käytännössä katkeamaton 
vertailuketju saavutetaan mittalaitteiden kalibroinneilla. Kalibrointi on toimenpide, jossa ver-
tailun avulla saadaan selville kalibroitavan laitteen ja käytössä olevan mittanormaalin näyttämien 
välinen yhteys tunnetulla tarkkuudella. 
Laboratorion referenssinormaaleja tulee käyttää vain kalibrointitarkoitukseen. Referenssi-
normaalit tulee kalibroida pätevässä laboratoriossa, joka takaa jäljitettävyyden kansalliseen tai 
kansainväliseen mittanormaaliin. Testauslaboratorion tulee tarpeen mukaan tarkastaa testaus-
laitteistonsa uudelleenkalibrointien välillä (11). 
2.2.2 Laadunohjaustoiminnot 
Laadunohjaustoimintoja ovat mm. valvontakorttien laatiminen, nollanäytteiden ja sokeanäyttei-
den analysointi, rinnakkaismääritykset, saantokokeet ja varmennettujen vertailumateriaalien 
analysointi (16). 
Laadunohjauksen määrä riippuu mm. määrityksen luonteesta, vaikeusasteesta, menetelmän käyt-
tötiheydestä, määrityssarjan suuruudesta, määrityksen automatisointiasteesta ja määrityksen luo-
tettavuudesta. Yleisesti esitetään, että vähintään 5 - 10 % analysointityöstä tulisi olla laadun-
ohjausnäytteiden analysointia. Pieniä pitoisuuksia määritettäessä ja monivaiheisia menetelmiä 
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käytettäessä laadunohjauksen osuus voi olla jopa 20 - 50 %. Tämä voi vaikuttaa suurelta mää-
rältä, mutta vaihtoehtona on tuottaa tuloksia, joiden laadusta ei ole tietoa. Näin ollen tulosten 
hyödyntäminen mm. päätöksenteossa voi olla epäilyttävää (16). 
Valvontakortit ovat eräs tilastolliseen muuttujatarkastukseen perustuva laadunohjaus- ja seuran-
tamenetelmä. Niiden avulla esitetään graafisesti, kuinka seurattava suure vaihtelee ajan mukana. 
Kortteihin on merkitty myös seurattavan suureen sallitut tai luonnolliset vaihtelurajat. T<- ja R-
valvontakortit kuvaavat näytteestä mitatun ja lasketun keskiarvon (T) ja vaihteluvälin (R) avulla 
esim. valmistusprosessin tilaa: onko valmistusprosessi hallittu, esiintyykö valmistusprosessissa 
tietty trendi, esiintyykö valmistusprosessissa ei-satunnaiseksi katsottavia vaihteluita. Ne sovel-
tuvat suureen seurantaan, jos suureen luonnollinen satunnaisvaihtelu on täysin tai lähes nor-
maalijakauman mukaista (17). 
3. MENETELMÄN VALIDOINTI JA ANALYYSITULOKSEN EPÄVARMUUS 
3.1 Menetelmän validointi 
Menetelmän validoinnilla tarkoitetaan tarkastuksia, joilla varmistetaan, että menetelmän suoritta-
mistapa on ymmärretty ja osoitetaan, että se on tieteellisesti pätevä olosuhteissa, joissa sitä 
käytetään. Järjestelmällisillä laboratoriotutkimuksilla osoitetaan, että menetelmän suoritusky-
kyyn liittyvät ominaisuudet täyttävät analyysitulosten aiottuun käyttöön liittyvät spesifikaatiot 
(18). Liitteessä 3 on esitetty validointiin liittyviä käsitteitä. 
Validointi voidaan suorittaa kandella eri tasolla - ennen menetelmän käyttöönottoa tai mene-
telmän ollessa rutiinikäytössä. Validointikokeet suunnitellaan huolellisesti ja tulokset analysoi-
daan tarkoitukseen soveltuvaa tilastollista menetelmää käyttäen (19). Validoinnin perimmäinen 
tarkoitus on testata menetelmän sopivuus tarkoitukseensa juuri niillä näytematriiseilla, joita 
vastaisuudessa tullaan ko. menetelmällä analysoimaan. Voidaan myös yksinkertaistaen sanoa, 
että validoinnissa keskitytään ensisijassa menetelmän systemaattisten virheiden hallitsemiseen ja 
eliminoimiseen ja toisessa vaiheessa menetelmän satunnaisvirheiden eliminoimiseen (20). 
Menetelmän sopivuus laboratorion tarpeisiin osoitetaan seuraavilla parametreilla: selektiivisyys 
ja spesifisyys, mittausalue, lineaarisuus, herkkyys, toteamisraja, kvantitointiraja, häiriöalttius, 
haavoittuvuus, tarkkuus, täsmällisyys (18). 
3.2 Analyysituloksen epävarmuus 
Mittauksiin liittyvät virheet jaetaan kahteen luokkaan satunnaisiin ja systemaattisiin virheisiin. 
Satunnaistekijöistä tulokseen johtuvaa virhettä - mittausten toistotarkkuutta - kuvaava presisio 
(täsmällisyys) voidaan ilmoittaa usean määrityksen keskihajontana, suhteellisena keskihajontana 
tai tulosten vaihteluvälinä. Systemaattinen virhe voidaan määrittää referenssimateriaalin tai toi-
sen luotettavaksi tunnetun analyysimenetelmän avulla. Kokonaisvirhe - ts. systemaattisten ja 
satunnaisvirheiden summa - voidaan arvioida halutulla varmuustasolla, jos satunnaisvirheet ja 
systemaattinen virhe on määritetty (19). 
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Tuloksen epävarmuudella ilmaistaan tuloksen laatu. Epävarmuus on kvantitatiivisen arvio niistä 
rajoista, joiden välissä mitattavan suureen (esimerkiksi tutkittavan aineen pitoisuuden) "oikean 
arvon" oletetaan olevan. Jokaiseen mittaukseen liittyy epävarmuus, joka johtuu näytteenoton ja 
analyysin eri vaiheiden virheistä ja siitä, että tulokseen vaikuttavia tekijöitä ei tiedetä täydelli-
sesti. Jotta mittauksilla olisi käytännön arvoa, niiden luotettavuus tai mittausepävarmuus on tie-
dettävä. Mittausepävarmuus on mittaukseen liittyvä arvio, joka ilmoittaa rajat, joiden välissä 
todellisen arvon väitetään olevan. (ISO/DIS 3534-1). Kun määritetään tiettyyn menetelmään tai 
analysoitavan aineen pitoisuuteen liittyvää epävarmuutta, on olennaista varmistaa, että arviossa 
on täsmällisesti otettu huomioon kaikki mahdolliset epävarmuuden aiheuttajat. Epävarmuus 
voidaan ilmoittaa keskihajontana tai laskettuna keskihajonnan kerrannaisena (21). 
Kun luettelo epävarmuuksista on käytettävissä, on tarkoituksenmukaista suoraviivaisesti yhdis-
tää keskihajonnat noudattaen yleistä virhearviointimenettelyä. Kokonaisepävarmuus ilmoitetaan 
kokonaiskeskihajontana tai sen monikertana (joissakin tapauksissa luottamusvälinä) (21). 
4. KOLME MENETELMÄÄ 
4.1 Menetelmien kuvaus 
Menetelmien vertailussa keskitytään laadunvarmistus- ja laadunohjausmenettelyihin kolmen 
automaatioasteeltaan erityyppisen menetelmän näkökulmasta - manuaalista menetelmää edustaa 
PCB- ja DDT-yhdisteiden määritys biologisesta materiaalista kaasukromatografisesti, puoliauto-
maattista menetelmää ravinnemääritykset merivedestä jatkuvavirtausanalyysillä ja automatisoitua 
menetelmää järjestelmä, jolla tutkitaan kasviplanktonin ajallista ja alueellista vaihtelua mittaa-
malla laivan kulkiessa planktonlevien määrää, meriveden lämpötilaa ja suolaisuutta. Taulukkoon 
1 on koottu kunkin menetelmän päävaiheet. 
Taulukko 1. Menetelmäkohtaiset päävaiheet. 
PCB- ja DDT-analyysit, 
matriisina biologinen 
materiaali 
Erillinen 
näytteenotto/näyt- 
teiden säilytys 
Näytteen monivai- 
heinen esikäsittely 
ennen analysointia 
Automaattinen 
analyysi 
Tulosten käsittely 
(automaattinen ja 
manuaalinen) 
Ravinneanalyysit, 
matriisina merivesi 
Erillinen 
näytteenotto 
Näytteen 
valmistelu 
analyysiä varten 
Automaattinen 
analyysi 
Tulosten käsittely 
(manuaalinen ja 
automaattinen) 
Kasviplanktontutkimus, 
matriisina merivesi 
Automaattinen 
näytteenotto 
- Automaattinen 
analyysi (on-line) 
Tulosten automaatti-
nen siirto ja käsittely 
4.1.1 PCB- ja DDT-yhdisteiden määritys biologisesta materiaalista 
PCB- ja DDT-yhdisteet eristetään biologisesta näytemateriaalista monivaiheisella manuaalisella 
käsittelyllä. Tutkittavat näytekomponentit eristetään näytematriisista uuttamalla ne orgaaniseen 
liuottimeen. Puhdistuksen jälkeen yhdisteet erotetaan toisistaan kaasukromatografisesti ja detek-
toidaan elektroninsieppausdetektorilla (22). 
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4.1.2 Meriveden vesiliukoiset ravinteet 
Meriveteen liuenneet ravinteet - fosfaatti, nitraatti, nitriitti ja silikaatti - määritetään jatkuvavir-
tausanalyysiin perustuvalla menetelmällä (CFA, continous flow analysis) (23->28). Näyteveteen 
lisätään CFA-analyysin aikana kunkin vesiliuokoisen ravinteen määritykseen soveltuva reagenssi, 
jolloin muodostuu värillinen yhdiste, jonka absorbanssi mitataan fotometrisesti. 
4.1.3 Kasviplanktontutkimus merivedestä 
Kasviplanktonanalyysiä varten kehitetty automaattinen lähes tosiaikainen havainnointijärjestelmä 
mittaa laivan kulkiessa planktonlevien määrää, veden lämpötilaa ja suolaisuutta ja kerää matkan 
aikana vesinäytteitä myöhemmin laboratoriossa suoritettavia analyysejä varten (a-klorofyllipitoi-
suuden määritys, kasviplanktonlajiston määritys, ravirmemääritykset ja saliniteetin mittaus). 
Automaattisessa havainnointijärjestelmässä vesivirrasta mitataan a-klorofyllin fluoresenssi läpi-
virtausfluorometrilla sekä lämpötila ja suolaisuus termosalinometrilla (29). Laivalla merivesi-
näytteistä automaattisesti mitatut fluoresenssilukemat suhteutetaan laboratoriossa määritettyihin 
vesinäytteiden a-klorofyllipitoisuuksiin. Laboratoriossa määritettyjä saliniteettiarvoja verrataan 
laivalla saatuihin johtokykymittaustuloksiin. 
Taulukossa 2 on vertailu analyysituloksen tuottamiseen tarvittavista vaiheista. 
Taulukko 2. Analyysituloksen tuottamisen vaiheet menetelmittäin. 
MITTAUKSISSA 
KÄYTETTÄVÄ 
LAITTEISTO 
Näytteensyöttö Näytteen 
kulku 
Havainnoin- 
titapa 
Tiedon käsittely Lopputulos 
Kaasukromatogra- 
fialaitteisto 
(PCB- ja DDT- 
yhdisteet) 
Automaattinen 
näytteensyöttäjä 
Liuottimeen 
uutetun näyt- 
teen sisältämien 
yhdisteiden 
erottuminen 
kolonneissa 
ennen havain-
nointia. 
ECD-detektori Tietokoneohjelma 
kerää tiedot jokai- 
sesta analyysistä. 
Tulosten jatko-
käsittely. 
PCB- ja DDT-
komponenttien 
pitoisuudet 
4-kanavainen 
jatkuvavirtaus- 
analysaattori 
(ravinteet) 
Automaattinen 
näytteensyöttäjä 
Reagenssi- 
liuokset ja 
vesinäyte 
2-kanavaiset 
fotometrit 
(2 kpl) 
Piirturi (manuaa- 
linen piikin 
korkeuden 
määritys). 
Tulosten 
jatkokäsittely. 
Ravinnepitoisuudet 
Automaattinen 
järjestelmä 
(kasviplankton) 
Automaattinen 
vesipumppu 
Vesinäyte Läpivirtaus- 
fluorometri 
Mikrotietokone, jo- 
ka ohjaa laitteistoa 
(mittausohjelma). 
Tiedonsiirto 
laivalta tulosten 
jatkokäsittelyä 
varten. 
a-klorofyllin 
pitoisuus 
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4.2 Työvaiheet menetelmittäin 
Taulukoihin 3, 4 ja 5 on koottu menetelmiin liittyviä työvaiheita, joiden vaikutukset loppu-
tulokseen ovat tarkastelun kohteena menetelmän validoinnin yhteydessä. 
Taulukko 3. PCB- ja DDT-yhdisteiden määritys biomateriaalista; työvaiheet. 
Näytematriisina biomateriaali Työvaiheet 
Näytteen säilytys Ympäristöolosuhteet 
(lämpötila, valo, käytetyn säilytysastian materiaali, säilytysaika 
ja -paikka). 
Näytteen käsittely Astioiden, välineiden, reagenssien puhtaus ja laatu. 
Työskentely-ympäristön puhtaus. 
Käytettävät laitteet (analyysivaaka, volumetriset mittavälineet, 
automaattipipetit, pintahaihdutussysteemi). 
Kaasukromatografinen 
analyysi 
Kaasukromatografi (injektorin/detektorin kunto, kolonnin kunto, 
kantokaasun ja make up -kaasun puhtaus). 
Liuottimen/standardien puhtaus (tarkistus). 
Detektorin lineaarinen alue. 
Kalibrointisuoran määritys. 
Määritysalue. 
Nollanäytteen analyysi. 
Vertailunäytteen analyysi. 
Tulosten käsittely Kromatografisten piikkien tunnistus. 
Piikkien integrointi. 
Kvantitatiivisten tulosten laskeminen. 
Tulosten tallennus rekisteriin. 
Tulosten raportointi. 
Laadunvarmistus Vertailuaineiden säännöllinen analysointi. 
Osallistuminen laboratorioiden välisiin vertailututkimuksiin. 
Sisäiset auditoinnit. 
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Taulukko 4. Ravinneanalyyttisen työskentelyn työvaiheet. 
Näytematriisina merivesi Työvaiheet 
Näytteen säilytys Ympäristöolosuhteet 
(käytetyn säilytysastian materiaali, säilytysaika ja -lämpötila, valo-
herkkyys). 
Näytteen käsittely Astioiden, välineiden, reagenssien, ionivaihdetun veden puhtaus ja 
laatu. Työskentely-ympäristön puhtaus. (kontaminaation 
välttäminen) 
Reagenssien säilytys valolta suojattuna viileässä. Reagenssien ja 
ionivaihdetun veden kunnon tarkistus. 
CFA-analyysi 
(4-kanavainen jatkuvavirtaus- 
analysaattori) 
Näytteensyöttäjän puhdistus tarvittaessa. 
Letkujen kunto. 
Signaalien tarkistus. 
Piirturin herkkyys. 
Kalibrointisuoran määritys. 
Näytematriisin vaikutus 
(suolaefekti). 
Tulosten käsittely Piikkien korkeudet (manuaalisesti). 
Kvantitatiivisten tulosten laskeminen. 
Rekisteriin tallennus. 
Tulosten raportointi. 
Laadunvarmistus Kontrolliliuoksen säännöllinen analyysi. 
Osallistuminen laboratorioiden välisiin kansallisiin/kansainvälisiin 
vertailututkimuksiin. 
Sisäiset auditoinnit. 
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Taulukko 5. Kasviplanktontutkimus automaattilaitteilla; työvaiheet. 
Näytematriisina merivesi Työvailieet 
Näytteenotto mittausta varten Mittaus jatkuvavirtaussysteemillä (näytteenottosyvyys, 
näytteenottosysteemin puhtaus). 
Erillisten vesinäytteiden 
kerääminen 
Välineiden puhtaus ja laatu. 
Näytteen säilytysolosuhteet (lämpötila, aika, ympäristötekijät (valo)). 
Mittaus Läpivirtausfluorometrin kunto (perushuolto, mittauskyvetin 
puhdistus/tarkistus, kalibrointi, säännöllinen tarkkailu, lampun toiminta) 
Mittausohjelman toimivuus. 
Tiedonsiirtomenettelyt. 
Tulosten käsittely Tietojen kokoaminen (mittaustiedot ja erillisten vesinäytteiden 
analyysitulokset (a-klorofylli, kasviplanktontutkimus, ravinteet, 
saliniteetti)). 
Rekisteriin tallennus. 
Tulosten raportointi. 
Laadunvarmistus Järjestelmän kunnon seuranta, säännölliset kalibroinnit/tarkistukset. 
Vesinäytteiden a-klorofyllipitoisuuusmäärityksen, ravinneanalyysien ja 
kasviplanktontutkimuksen laadunvarmistusmenettelyt, joihin sisältyy 
laboratorioiden välisiä vertailututkimuksia 
Sisäiset auditoinnit. 
4.3 Laadunvarmistusmenettelyt 
4.3.1 Vertailuaineet 
Kaupallisesti saatavilla olevien varmennettujen vertailuaineiden matriisin ja pitoisuustason tulisi 
vastata normaalinäytteiden näytematriisia ja pitoisuustasoa. PCB- ja DDT-yhdisteiden osalta 
ongelmana voi olla varmennetun vertailuaineen matriisin saatavuus: näytematriisit poikkeavat 
normaalianalytiikassa käytettävistä matriiseista. Kasviplanktontutkimuksessa a-klorofyllin pitoi-
suusmäärityksessä tarvittavan kaupallisen varmennetun vertailuaineen laadussa on jossakin vai-
heessa esiintynyt vaihtelua. Laboratorion sisäisessä laadunvarmistuksessa käyttökelpoinen ver-
tailuaine on esim. tunnettu leväviljelmä, jonka pitoisuus on määritetty. 
Merivedessä oleville ravinteille ei ole ollut varmennettuja vertailuaineita saatavilla (30). Useat 
organisaatiot ovat kiinnostuneita niiden kehittämisestä; pääasiallisena täydellisen sertifikaatio-
prosessin esteenä mainitaan sellaisten vaihtoehtoisten menetelmien puute, joilla voidaan varmis-
taa ravinnepitoisuudet. Eräänä vaihtoehtona mainitaan ionikromatografia. Sen sijaan merityös-
kentelyyn tarkoitettuja sertifioituja standardiliuoksia on ollut saatavilla useiden vuosien ajan; 
niissä on natriumkloridimatriisi tietyssä saliniteetissa ja ne analysoidaan laimentamatta. Em. 
sertifioitujen käyttöä suositellaan tulosten luotettavuuden seuraamiseksi (30). 
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4.3.2 Vertailututkimukset 
Vertailututkimuksia järjestetään säännöllisesti. PCB- ja DDT-analytiikassa ja ravinnemäärityksis-
sä on kansainvälisiä (Quasimeme) ja/tai kansallisia vertailututkimuksia. Myös a-klorofyllin pitoi-
suusmäärityksessä on järjestetty sekä kansainvälisiä (esim. Visby 1990 (HELCOM) ja Warne-
munde 1995 (ICES/HELCOM)) että kansallisia vertailuja. Em. vertailujen lisäksi laboratorion 
sisäiset vertailut eri henkilöiden välillä sisältyvät laadunvarmistusmenettelyihin. 
4.3.3 Jatkuvat ta rkistustoimenpiteet 
Jatkuvina tarkistustoimenpiteinä voidaan mainita analyysituloksen laatuun vaikuttavien laitteiden 
toiminnan/toimintakunnon seuranta, menetelmien toimivuuden seuranta ja kalibroinnin pysyvyy-
den seuranta (sekä menetelmän että laitteen kalibrointi). Aihetta käsitellään laadunohjaus-
menettelyjen yhteydessä luvussa 4.4. 
4.4 Laadunohjausmenettelyt 
4.4.1 Jäljitettävä kalibrointi - jäljitettävyys perussuureisiin 
Taulukkoon 6 on koottu jäljitettävyystietoja menetelmittäin. 
Taulukko 6. Jäljitettävyys. 
Massa Tilavuus -> massa Lämpötila Laboratorion sisäinen 
laadunvarmistus 
Laboratorioiden 
väliset vertailut 
PCB- ja DDT- 
analytååkka olosuhteet 
Vaa'at 
(massan jäljitettävyys 
esim. akkreditoidun 
kalibrointi- 
laboratorion kautta 
kansalliseen/kan- 
sainväliseen mitta- 
normaaliin). 
Pipetit 
(massan jäljitettävyys 
esim. akkreditoidun 
kalibrointi- 
laboratorion kautta 
kansalliseen/kan- 
sainväliseen mitta- 
normaaliin). 
Näytteen säilytys- 
(lämpötilan jäljitettä- 
vyys esim. akkredi- 
toidun kalibrointi- 
laboratorion kautta 
kansalliseen/kansain- 
väliseen mittanor- 
maaliin). 
Varmennetut vertailuaineet: 
CRM 349 
 
(BCR, cod liver oil); 
CRM 350 
(BCR, mackerel oil); 
CRM 430 (BCR, pork fat); 
Tarkistusnäytteenä esim. 
kalanmaksaöljy. 
Esim. 
QUASIMEME
ldavinne- 
analytiikka 
(fosfaatti, 
nitraatti, 
nitriitti, 
silikaatti)  
Vaa'at 
(massan jäljitettävyys 
esim. akkreditoidun 
kalibrointi- 
laboratorion kautta 
kansalliseen/kan- 
sainväliseen mitta- 
normaaliin). 
Pipetit 
(massan jäljitettävyys 
esim. akkreditoidun 
kalibrointi- 
laboratorion kautta 
kansalliseen/kan- 
sainväliseen mitta- 
normaaliin) 
Reagenssien ja näyt- 
teiden säilytysolo-(Merck). 
suhteet 
i 	j.. ji  (lämpöt lan l al tettä- 
vyys esim. alckredi- 
Kaupallinen standardiliuos Esim. 
QUASIMEME 
toidun kalibrointi-
laboratorion kautta 
kansalliseen/kansain-
väliseen mittanor-
maaliin). 
Kasviplank- 
tontutkimus 
(a-klorofylli) 
Vaa'at 
(massan jäljitettävyys 
esim. akkreditoidun 
kalibrointi-  
laboratorion kautta 
kansalliseen/kan- 
sainväliseen mitta- 
normaaliin) 
Pipetit ja muut 
volumetriset 
mittavälineet 
(massan jäljitettävyys 
esim. akkreditoidun 
kalibrointi- 
laboratorion kautta 
kansalliseen/kan- 
sainväliseen mitta- 
normaaliin). 
Näytteiden säilytys- 
olosuhteet 
(lämpötilan jäljitettä- sisäiset 
vyys esim. akkredi- 
toidun kalibrointi 
laboratorion kautta 
kansalliseen/kansain-
väliseen mittanor-
maaliin). 
Leväviljelmä, jonka a- 
klorofyllipitoisuus on 
määritetty; laitoksen 
vertailut. 
Suolaisuus -> vertailu 
toisen menetelmän kanssa. 
Kansalliset/ 
kansainväliset 
a-klorofyllipitoi-
suusvertailut mui-
den laborato-
noiden kanssa. 
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Massa 
Vaakojen jäljitettävä kalibrointi kansallisiin/kansainväliseen mittanormaaliin suoritetaan kalibroi-
tujen punnusten avulla (esim. akkreditoidun kalibrointilaboratorion toimesta). Punnituksiin pe-
rustuvan volumetristen mittavälineiden tilavuuden tarkistuksen jäljitettävyys on taattu (massan 
kautta) kansalliseen/kansainväliseen mittanormaaliin. 
Lämpötila 
Referenssinormaalit (referenssilämpömittarit) kalibroidaan säännöllisesti kansallisessa mittaus-
paikassa tai akkreditoidussa kalibrointilaboratoriossa, jolloin kalibroinnista saadaan virallinen 
kalibrointitodistus. Kalibrointi/kalibroinnin tarkistus suoritetaan säännöllisesti jäljitettävästi ka-
libroiduilla mittanormaaleilla. Käyttönormaalin, ts. käyttölämpömittarin (tai lämpötila-anturin) 
kalibrointi tarkistetaan säännöllisesti kalibrointien välillä. 
Tilavuus 
Mikäli astian tilavuus on olennainen analyysituloksen kannalta, käytettävien astioiden tilavuus 
tarkistetaan. Tilavuuden tarkistusmenettelyt perustuvat massaan, jolloin jäljitettävyysketju on 
olemassa kansalliseen/kansainväliseen mittanormaaliin edellyttäen, että massan jäljitettävyys on 
taattu. 
4.4.2 Laadunohjaustoiminnot eri menetelmissä 
Laadunohjaustoimintoihin kuuluvat mm. nollanäytteiden analysointi kontaminaation havaitsemi-
seksi, sokeanäytteiden analysointi, rinnakkaiset määritykset, saantokokeet, varmennettujen ver-
tailuaineiden analysointi, jäljitettävään kalibrointiin, standardisuoran mittaamiseen ja laitepara-
metrien seurantaan liittyvät toimenpiteet. Kontrollikortteja käytetään statistisena laadunohjaus-
ja seurantatyökaluna, kun halutaan seurata tiettyä asiaa jatkuvasti. Niiden avulla on myös mah-
dollista havaita tulosten satunnaisvaihtelu ja trendi. 
Reagenssien punnituksessa käytettävien säännöllisesti kalibroitujen analyysivaakojen toiminta-
kunto tarkistetaan niitä käytettäessä päivittäin. Standardiliuosten valmistuksessa käytettävät 
pipetit kalibroidaan ja niiden toiminta tarkistetaan säännöllisesti. Laitteistojen ylläpitämiseksi 
tarvitaan erilaisia tarkistustoimenpiteitä, joita on koottu taulukkoon 7 (22->29, 31). 
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Taulukko 7. Esimerkkejä säännöllisistä tarkistuskohteista laitteistoittain. 
Säännöllisesti/ 
tarvittaessa 
Päivittäin Viikottain Kuukausittain Neljännes- 
vuosittain 
Puolivuosittain Vuosittain 
PCB- ja 
DDT- 
analytiikka 
Septumi 
Kaasu-
virtaukset 
GC-neulan 
puhdistus 
Vuotojen 
tarkistus 
Injektoriportin 
puhdistus 
Kolonnin 
vaihto 
Elektronii-
kan tarkistus 
Lämpötilan 
kalibrointi 
Ravinne- 
analytiikka 
Fotometrien 
signaalin tarkistus 
Vuotojen 
tarkistus. 
Huuhtelu- 
systeemin 
tarkistus. 
Näytteensyöttösys- 
teemin puhdistus 
Letkujen tarkistus 
Pumpun osien 
puhdistus 
Kolorimetrin 
suodatin 
Optiikan 
puhdistus 
Virtauskenno- 
jen puhdistus. 
Öljyn tarkistus 
Koneiston 
voitelu 
Fotometrien 
signaalin 
tarkistus 
(verrataan 
spektrofoto-
metriin, joka on 
tarkistettu). 
(mikäli näytteen 
koostumus muuttuu 
olennaisesti). 
Kasvi- 
plankton- 
tutkimus 
(a-klorofylli) 
Paikkatiedot 
(GPS-navigaattori). 
Mittakyvetin puh- 
distus, nollauksen 
Fluorometrin 
toiminta/kun- 
to. 
Aika (veden- 
ottimen ja 
mittaustulok-
sia tallentavan 
tietokoneen 
aika). 
Fluorometrin 
peruskalibrointi. 
Johtokykyanturin 
toiminta. 
tarkistus, kosteuden 
kerääjän tarkistus. 
Kuplanpoistokam- 
mion tarkistus. 
Lamppu 
Suodattimet 
Valomonistinputki 
Pohjoismainen elintarvikkeiden metodiikkakomitea (32) esittää raportissaan kriittiset kontrolli-
pisteet kaasukromatografiassa: 
• injektori: vuoto, kontaminaatio, splittisuhde 
• kolonnit: vuoto, kontaminaatio, resoluutio, retentio 
• uuni: lämpötilan pysyvyys, lämpötilaohjelmointi, lämpötilan oikeellisuus ja toistotarkkuus 
o kaasulinjat: vuodot, puhtaus 
e detektorit: herkkyys, taustakohina, ryömintä, selektiivisyys, lineaarisuus 
e analyysitiedon arviointi: rinnakkaismääritysten toistettavuus, haamupiikit, erotuskyky, ka-
librointikäyrät. 
Megginson kollegoineen raportoi laadunohjauksen parantamisesta kloorattujen bifenyylien ja 
organoklooripestisidien kaasukromatografisissa analyyseissä (33). Analyysin virhelähteet selvi-
tettiin, täsmällisyyttä ja tarkkuutta parannettiin ja suositettiin säännöllistä, kriittistä laadun-
ohjaussysteemin itsearviointia. Kaasukromatografm laiteparametrien vaikutusta analyysitulosten 
luottavuuteen arvioitiin (33). ECD-detektorin optimoinnin epäonnistumisen todettiin olevan 
merkittävä virhelähde klooribifenyylien ja organoklooripestisidien analytiikassa. Make-up -kaa-
sun ja kantokaasun virtausnopeuksien vaihtelevuus voivat aiheuttaa yhdisteiden väärän tunnis- 
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tuksen ja sisäisen standardin huonon resoluution. Kantokaasun virtauksen vaihtelu vaikuttaa 
merkittävästi pohjaviivan stabiilisuuteen ja detektorin vasteeseen — kantokaasun virtausnopeu-
den on oltava vakio. On olennaista optimoida make-up kaasun virtausnopeus uusittavan datan 
saamiseksi. Huono näytteen käsittely ja puhdistus aiheuttavat muutoksia piikkien korkeuksien 
vasteessa, leveyksissä, retentioajoissa tai lähekkäin eluoituvien piiklcien erottumisessa aiheuttaen 
myös hajoamista esikolonnissa, näytteen adsorptiota lasiputkeen ja kontaminaatiota (33). 
Kirkwood kumppaneineen on raportoinut automaattisten menetelmien vaikuttavan lopputulok-
siin ja keskiarvosta poikkeamiseen (34). Asia on esitetty fosfaatin osalta QUASIMEME-ver-
tailun (1993) yhteenvedossa, jossa esitetään merivedestä ja standardiliuoksista määritettyjen 
ravinteiden laboratorioiden välisten vertailujen tulosten arviointi (35). Fosfaatin pitoisuuteen 
vaikuttaa merkittävästi kontaminaatio iholta (35). QUASIMEME-kierrosten (1994) yhteydessä 
laboratorioiden välinen suhteellinen standardipoikkeama (CV) kasvoi pitoisuuden pienentyessä. 
Fosfaatin matalissa pitoisuuksissa raportoitiin absoluuttisten virheiden olevan edelleen ongelma 
(36). 
Fluoresenssispektrometrian soveltamisen edellytyksenä on, että tutkittava yhdiste fluoresoi tai 
siitä voidaan valmistaa fluoresoiva johdos. Tämän lisäksi yhdisteen on myös absorboitava riittä-
västi viritysvaloa fluoresenssin synnyttämiseksi. Yhdisteille, jotka täyttävät nämä ehdot, fluore-
senssi on hyvin herkkä määritysmenetelmä. Fluoresenssitehokkuuteen vaikuttaa mm. näyte-
tausta. Monet aineet sammuttavat fluoresenssia. Näytteen lämpötila, käytetty liuotin ja pH 
vaikuttavat voimakkaasti aineiden fluoresenssitehokkuuksiin. Fluorometrin testauksessa käyte-
tään hyväksi veden Raman-sirontaa, joka syntyy, kun vesikyvettiä säteilytetään aallonpituudella 
350 nm. Laimeiden näytteiden adsorptiosta kyvetin seinämiin aiheutuu ongelmia, joita voidaan 
ehkäistä sopivalla liuottimella (37). 
Fotometrien ja a-klorofyllin pitoisuuden tarkistuksissa käytettävän spektrofotometrin toiminnan 
tarkkailuun sisältyy erilaisia tarkistustoimenpiteitä (32): 
• aallonpituuden säätö: pysyvyys, toistotarkkuus, tarkkuus 
• kyvettien hoito: naarmuisuus, hiukkas- ja proteiinikontaminaatio 
• UV-lamppu: suorituskyky, ikä 
• detektori: resoluutio, selektiivisyys, pysyvyys, lineaarisuus, tarkkuus, toistotarkkuus 
• kyvetit: temperointi, kertakäyttökyvettien laatu. 
Jokaiseen analyysitulokseen sisältyy sekä systemaattista että satunnaista vaihtelua. Luotettavien 
analyysitulosten saamisen edellytyksenä on käytettävään menetelmään sisältyvien epävarmuus-
tekijöiden tuntemus aina näytteenotosta tulosten raportointiin saakka. 
5. YHTEENVETO 
Jokaisella analyysimenetelmällä on laadunvarmistus- ja laadunohjausmenettelynsä. Oikeisiin 
asioihin panostaminen edellyttää menetelmän ja tulosten käyttäjän tarpeiden tuntemista, jotta 
oikea laadunvarmistusmenettelyjen laatu-kustannussuhde on saavutettavissa. Tavoitteena on tu-
losten jäljitettävyys ja vertailukelpoisuus. Yhteiskunnallisen päätöksenteon tueksi tarvitaan luo-
tettavia tutkimustuloksia. Mm. testauslaboratorioiden toimintaan liittyvässä standardissa SFS- 
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EN 45001 huomioidaan tulosten epävarmuuden tuntemisen tärkeys: kvantitatiivisiin tuloksiin on 
liitettävä lasketut tai arvioidut epävarmuudet (38). 
Laadunvarmistusperiaatteet ulottuvat koko analyyttiseen työskentelyyn suunnittelusta ja näyt-
teenotosta tulosten raportointiin saakka. Näytteenotto on usein heikoin lenkki ympäristöana-
lyysissä, koska sitä ei voida toistaa. Näytteenoton laadunvarmistukseen kuuluvat näytteenotto-
strategia, näytteenotto, näytteen käsittely, näytteen säilöminen, näytteen kuljetus ja säilytys sekä 
dokumentointi. 
Validoidulla analyysimenetelmällä saatavien, myöhemmin jäljitettävissä olevien analyysitulosten 
tarkoituksenmukaisuuden saavuttamisen edellytyksenä on suunnitelmallisuus näytteenotosta la-
den tulosten ilmoittamiseen saakka. Tällöin tulisi huomioida, että 
• näytteet on otettu, esikäsitelty ja säilytetty asianmukaisesti 
• henkilöt ovat päteviä suorittamaan analyysit asianmukaisesti dokumentoidulla menetelmällä 
• ympäristöolosuhteet ovat analyysin edellyttämät ja asianmukaiset 
• analyysin suorittamisessa käytettävät reagenssit, vertailuaineet, välineet, laitteet ja ohjelmistot 
ovat asianmukaiset/kunnossa 
• laitteet/välineet on kalibroitu/tarkistettu kalibrointi/tarkistusohjelman mukaisesti ja tulokset 
ovat tarvittaessa jäljitettävissä kansallisiin/kansainvälisiin mittanormaaleihin 
• näytteet on käsitelty asianmukaisesti ja näytteen kulku on dokumentoitu riittävästi 
• analyysitulokset on käsitelty asianmukaisesti 
• tulosten raportoinnissa on huomioitu tulosten käyttötarkoitus 
• dokumentit on arkistoitu siten, että näytteen kulku on jäljitettävissä näytteenotosta analyysi-
tuloksen raportointiin saakka 
• toimintaa arvioidaan säännöllisesti (sisäiset auditoinnit) 
Laboratorioiden pätevyyden osoittamiseksi on kansainvälisesti käytössä kolme erilaista vaihto-
ehtoa: akkreditointi, laatujärjestelmän sertifiointi ja GLP (Good Laboratory Practice). Akkredi-
tointia ja sertifiointia voidaan käyttää näytteenoton laadunvarmistukseen. Akkreditointi tulee 
kysymykseen näytteenottomenetelmien osalta varsinkin, jos näytteenotto ja analysointi tapah-
tuvat kiinteästi yhdessä (39). Henkilösertifiointijärjestelmällä varmistetaan, että erilaisia palveluja 
tuottavat henkilöt ovat päteviä tehtäviinsä. Akkreditointi on menettely, jolla toimivaltainen elin 
muodollisesti toteaa, että jokin elin on pätevä suorittamaan tiettyjä tehtäviä (40). Sertifiointi on 
menettely, jolla kolmas osapuoli antaa kirjallisen vakuutuksen siitä, että tuote, menetelmä tai 
palvelu on määriteltyjen vaatimusten mukainen (40). GLP-vaatimukset on tarkoitettu laborato-
rioille, jotka tutkivat uusia, kauppaan tarkoitettuja tuotteita. 
Mikäli tieto on tuotettu ilman laadunvarmistustietoa, sitä on mandotonta verrata muiden lai-
tosten tuottamaan tietoon, mikä vähentää tieteellisesti tuotetun tiedon arvoa. 
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LIITE 1. LAADUNVARMISTUKSEEN LIITTYVIÄ KÄSITTEITÄ 
Vertailuaine, (-materiaali) (reference material) 
(SFS 3700, 6.6 referenssimateriaali; VIM; ISO 30) 
Materiaali tai aine, jonka yksi tai useampi ominaisuus on niin vakaa ja hyvin tunnettu/kiinnitetty, 
että sitä voidaan käyttää mittauslaitteiden kalibrointiin, mittausmenetelmien arvosteluun tai ma-
teriaalien ominaisuuksien määrittämiseen (40). 
Varmennettu vertailumateriaali (certified reference material) 
(SFS 5223, 32) 
Vertailumateriaali, jonka yksi tai useampi ominaisuus on varmennettu teknillisesti pätevillä toi-
menpiteillä ja jota seuraa todistus tai muu virallinen varmennusasiakirja (39). 
Laboratorioiden välinen vertailukoe (interlaboratory test comparisons) 
(SFS 3539, EHD. 12.5) 
Kanden tai useamman laboratorion samojen tai samanlaisten kohteiden tai materiaalien testaa-
misen organisointi ja suorittaminen sekä tulosten arviointi ennalta määrättyjen ehtojen mukai-
sesti (40). 
(Laboratorion) pätevyyskoe ((laboratory) proficiency testing) 
(SFS 3539, EHD. 12.6) 
Testauslaboratorion testauskyvyn toteaminen laboratorioidenvälisin vertailukokein (40). 
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LIITE 2. LAADUNOHJAUKSEEN LIITTYVIÄ KÄSITTEITÄ 
Kalibrointi (calibration) (SFS 5223,30) 
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Toimenpiteet, joiden avulla annetuissa olosuhteissa saadaan mittauslaitteen, mittausjärjestelmän 
tai kiintomitan näyttämien arvojen ja mittaussuureen vastaavien arvojen välinen yhteys (40). 
Huom. 
1 Kalibrointituloksen avulla voidaan arvioida mittauslaitteen, mittausjärjestelmän tai kiinto-
mitan näyttämien arvojen virheet tai antaa arvot asteikon asteikkomerkeille. 
2 Kalibroinnin avulla voidaan määrittää myös muita metrologisia ominaisuuksia. 
3 Kalibrointitulos voidaan ilmoittaa esimerkiksi kalibrointitodistuksessa tai kalibrointipöytä-
kirjassa. 
4 Kalibrointi ilmoitetaan joskus kalibrointikertoimena tai kalibrointikäyränä. 
Kalibroinnin jäljitettävyys 
Mittaustuloksen yhteys mittanormaaliin katkeamattoman vertailuketjun kautta asianmukaisiin, 
yleensä kansainvälisiin tai kansallisiin mittanormaaleihin (41). 
Jäljitettävyys (traceability) 
Mandollisuus selvittää tarkoitteen aiemmat vaiheet, käyttö tai sijainti muistiin merkittyjen yksi-
löityjen tietojen avulla (1). 
Jäljitettävyys (traceability) (SFS 5223, 29) 
Mittaustuloksen yhteys mittanormaalien katkeamattoman vertailuketjun kautta asianmukaisiin, 
yleensä kansainvälisiin tai kansallisiin mittanormaaleihin 
Esim. punnitustulos on jäljitettävä, koska mittauksessa käytetyt punnukset on kalibroitu kan-
sallisen mittanormaalin avulla. Platinavastuslämpömittarin kalibrointitulokset on kalibrointi-
ketjun kautta jäljitetty kansainväliseen lämpötila-asteikkoon ITS-90 (40). 
Mittanormaali, primäärinormaali, sekundäärinormaali, referenssinormaali, työnormaali 
Mittanormaaleja ovat mittausvälineet, -laitteet tai kappaleet, joilla määritellään, toteutetaan ja 
säilytetään suureen mittayksikkö tai sen kerrannainen. 
Primäärinormaalit edustavat metrologisesti korkeimman tason mittanormaaleja. Ne ovat mitta-
normaaleja, joilla mittayksikkö realisoidaan suoraan määritelmänsä perusteella. Näiden kautta 
mittayksikkö siirretään alemman tarkkuustason sekundääri-, referenssi- ja työnoimaaleihin (42). 
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LIITE 3. VALIDOINTIIN LIITTYVIÄ KÄSITTEITÄ 
Kelpuutus; validointi 
Tutkintaan ja objektiivisen todisteaineiston tuottamiseen perustuva varmistuminen siitä, että tiet-
tyä käyttöä koskevat erityisvaatimukset täyttyvät (1). 
Huomautukset 
1 Suunnittelu- ja kehitystyössä kelpuutus merkitsee tuotteen tutkimista sen selvittämiseksi, 
onko se käyttäjien tarpeiden mukainen. 
2 Kelpuutus tehdään tavallisesti lopullisessa muodossaan olevalle tuotteelle määritellyissä käyt-
töoloissa. Se voi olla tarpeen myös aikaisemmin. 
3 Sanalla "kelpuutettu" ilmaistaan, että kelpuutus on tehty. 
4 Jos tuotteella on useita käyttötarkoituksia, voidaan tehdä useita kelpuutuksia. 
Selektiivisyys ja spesifisyys 
Menetelmän selektiivisyys tarkoittaa, missä määrin menetelmällä voidaan määrittää tietty ana-
lysoitava aine tai aineet monikomponenttisessa seoksessa siten, että muut seoksen komponentit 
eivät häiritse. 
Menetelmää kutsutaan spesifiseksi, jos se on täysin selektiivinen analysoitavalle aineelle tai 
aineryhmälle Menetelmän sopivuutta tulisi tutkia käyttämällä erilaisia näytteitä; näytteiden tulisi 
vaihdella puhtaista standardeista seoksiin, joilla on monikomponenttinen matriisi. Kussakin 
tapauksessa kiinnostavan aineen (aineiden) saanto tulisi määrittää ja epäiltyjen häiriöiden 
vaikutus tulisi asianmukaisesti esittää. Menetelmään tulisi kirjata kaikki käytettävän tekniikan 
soveltuvuudessa esiintyvät rajoitukset (21). 
Mittausalue 
Menetelmän toiminta-alue määritetään kvantitatiivisia analyyseja varten tutkimalla erilaisia 
tutkittavan aineen pitoisuuksia omaavia näytteitä ja määrittämällä se pitoisuusalue, jolla hy-
väksyttävä tarkkuus ja täsmällisyys voidaan saavuttaa. Toiminta-alue on yleensä laajempi kuin 
lineaarinen alue, joka määritetään analysoimalla joukko vaihtelevia tutkittavan aineen pitoi-
suuksia omaavia näytteitä ja laskemalla tulosten regressio, tavallisesti käyttämällä pienimmän 
neliösumman menetelmää (21). 
Lineaarisuus 
Lineaarisuus määritetään analysoimalla näytteitä, joiden mitattavan aineen pitoisuudet kattavat 
koko vaaditun mittausalueen. Tuloksia käytetään regressiosuoran laskemiseen käyttämällä pie-
nimmän neliösumman menetelmää (21). 
Herkkyys (sensitivity) 
Mittalaitteen antama lukema tai muutos pitoisuutta kuvaavassa käyrässä mitattavan yhdisteen 
ainemäärään verrattuna. 
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Herkkyys on se ero analysoitavan aineen pitoisuudessa, joka vastaa pienintä havaittavissa olevaa 
eroa menetelmän vasteessa. Herkkyyttä kuvaa kalibrointikäyrän kulmakerroin ja se voidaan 
määrittää pienimmän neliösumman menetelmällä tai kokeellisesti käyttäen näytteitä, jotka sisäl-
tävät erilaisia pitoisuuksia analysoitavia aineita (21). 
Toteamisraja (limit of detection) 
Toteamisraja on pienin tutkittavan yhdisteen ainemäärä, joka menetelmällä voidaan yksikäsittei-
sesti havaita näytteessä huomioonottaen sokeakoe ja hajonta. 
Analysoitavan aineen toteamisraja määritetään analysoimalla nollanäytteitä toistuvasti. Totea-
misraja on se analysoitavan aineen pitoisuus, jonka vaste vastaa nollanäytteen vasteiden keski-
arvoa lisättynä kolminkertaisella keskihajonnalla. Toteamisrajan arvo vaihtelee näytteiden mu-
kaan (21). 
Kvantitointiraj a 
Kvantitointiraja on pienin analysoitavan aineen pitoisuus, joka voidaan määrittää hyväksyttävällä 
tarkkuudella ja täsmällisyydellä. Kvantitointiraja tulisi todeta käyttäen sopivaa standardia tai 
näytettä. Se on tavallisesti kalibrointikäyrän alhaisin piste (poislukien nollanäyte). Sitä ei tulisi 
määrittää ekstrapoloimalla (21). 
Määritysraja (limit of determination) 
Määritysraja on käytetyllä menetelmällä, tutkittavana olevasta laboratorionäytteestä, vallitsevissa 
olosuhteissa pienin luotettavasti määritettävä pitoisuus. 
Määritysraja on pienin tutkittavan yhdisteen ainemäärä tai pitoisuus, joka kyseisellä menetel-
mällä voidaan kvantitatiivisesti määrittää tiettyä tilastollista varmuutta noudattaen. 
Häiriöalttius, haavoittuvuus (ruggedness, robustness) 
Menetelmän häiriöalttius testataan siten, että tehdään tarkoituksella pieniä muutoksia menetel-
mään ja tutkitaan niiden vaikutuksia (21). 
Oikeellisuus (trueness) 
Oikea arvo, suureen oikea arvo (true value of quantity) (SFS 3700,4.2.1) 
Suureen oikea arvo kuvaa tiettyä, tarkoin määriteltyä suureen arvoa. 
Yleensä suureen oikeaa arvoa ei voida tuntea, koska mittauksin saatu suureen arvo on aina eräs 
suureen oikean arvon estimaatti (40). 
Tarkkuus (accuracy) (SFS 4160, 46) 
Laskettujen ja todellisten arvojen yhteensopivuus. 
Mittauksen tarkkuus (accuracy of a measurement) (SFS 5223,6) 
Mittaustuloksen ja mittaussuureen oikean (tai oikeaksi sovitun) arvon yhteensopivuus. 
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(VIM) Mittaustuloksen ja mittaussuureen oikean arvon läheisyys. 
Tarkkuus on laadullinen käsite. 
Termiä "täsmällisyys (precision)" ei tulisi käyttää "tarkkuuden" tilalla (40). 
Mittauslaitteen tarkkuus (accuracy of a measuring instrument) (SFS 3700, 9.10) 
Ominaisuus, joka ilmaisee mittauslaitteen kyvyn antaa virheettömiä tuloksia. 
(VIM) Mittalaitteen kyky osoittaa oikeaa arvoa (40). 
Menetelmän tarkkuus on saadun analyysituloksen ja oikean arvon läheisyys. Se voidaan mää-
rittää analysoimalla sopiva vertailuaine. Mikäli sopivaa vertailuainetta ei ole saatavilla, tarkkuus 
voidaan arvioida lisäämällä tutkittaviin näytteisiin tietty määrä kemiallista standardia. Lisätyn 
kemiallisen standardin avulla voidaan määrittää vain menetelmän lisäyksen jälkeisten vaiheiden 
tarkkuus. Tarkkuus voidaan myös määrittää vertaamalla defmitiivimenetelmällä tai muilla vaih-
toehtoisilla menetelmillä saatuihin tuloksiin ja laboratorioiden välisin vertailumittauksin (21). 
Täsmällisyys, (täsmäävyys) (precision) (SFS 4160, 199) 
Tulosten läheisyys, kun mittaus (koe, testi) tehdään useita kertoja peräkkäin määrätyissä oloissa. 
Mitä pienempi on koevirheen satunnaisosa, sitä täsmällisempi menetelmä on (40). 
Presisio voidaan ilmaista joko usean määrityksen keskihajontana (s) tai suhteellisena keski-
hajontana (sr), tai tulosten vaihteluvälinä (ei yleensä suositeltava). Kummassakin tapauksessa on 
ilmoitettava myös se määritysten luku, johon keskihajonta tai vaihteluväli perustuu. Presisio voi-
daan ilmoittaa myös satunnaisvaihtelusta tuloksiin johtuvana maksimivirheenä. Tällöin voidaan 
suhteellinen presisio ilmoittaa esim. seuraavasti 95 % luottamustasolla (19). 
P.95 = t.05*Sr 
missä t.os(v)  on kaksipuoleisen t-jakautuman 5-%:n arvo, kun sr:n vapausasteet = v, (yleensä v = 
n-1). Jos v >_ 30, niin voidaan käyttää seuraavaa likiarvokaavaa 
P.95 = 2*Sr 
Määrityksen presisio riippuu jyrkästi konsentraatiosta toteamisrajan lähellä (19). 
Menetelmän täsmällisyys (täsmäävyys) ilmaisee keskenään riippumattomien testaustuloksien 
läheisyyden. Täsmällisyys ilmoitetaan tavallisesti keskihajontana. Se on yleensä riippuvainen ana-
lysoitavan aineen pitoisuudesta. Tämä riippuvuus tulisi määrittää ja dokumentoida. Se voidaan 
ilmoittaa eri tavoin riippuen ehdoista, joilla se on laskettu. 
Mittauksen toistuvuus (repeatability of measurements) (SFS 3700, 5.5) 
Suureen saman arvon peräkkäisten mittaustulosten yhtäpitävyys, kun yksittäiset mittaukset suo-
ritetaan 
lyhyin aikavälein, 
samalla menetelmällä, 
saman havaitsijan toimesta, 
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samoilla mittauslaitteilla, 
samassa paikassa, 
samoissa olosuhteissa. 
Mittauksen toistuvuus arvioidaan tavallisimmin mittausepävarmuuden perusteella; mitä pienempi 
epävarmuus on, sitä parempi on toistuvuus (40). 
Toistuvuus edustaa täsmällisyyden lajia, missä mittaukset on tehty toistettavissa olosuhteissa eli 
samalla menetelmällä, samasta materiaalista, saman analyysin suorittajan toimesta, samassa labo-
ratoriossa, lyhyin aikavälein (21). 
Mittauksen uusittavuus (reproducibility of measurements) (SFS 3700, 5.5.1) 
Saman suureen arvon mittausten välinen yhtäpitävyys, kun yksittäiset mittaukset suoritetaan 
eri menetelmillä, 
eri mittauslaitteilla, 
eri paikoissa, 
eri havaitsijoiden toimesta, 
aikavälein, jotka ovat pitkät verrattuna yksittäisen mittauksen kestoaikaan. 
Termiä uusittavuus käytetään silloinkin, kun mittaustulosten vaihtelu johtuu vain jostakin edellä 
luetelluista syistä. Uusittavuusvaihtelun syyt on aina selvitettävä tätä ilmoitettaessa. Uusitta-
vuusvaihtelu on suurempi kuin toistuvuusvaihtelu. Yksittäisten mittausten systemaattiset virheet 
on korjattava (40). 
Uusittavuus on täsmällisyyden käsite, joka liittyy uusittavissa olosuhteissa tehtyihin mittauksiin 
(sama menetelmä, eri analyysin suorittaja, eri laboratorio, eri laitteet, pitkät aikavälit) (21). 
Saanto (recovery) 
Näytteeseen lisätyn tunnetun pitoisuuden lisäyksen saanto. Saanto lasketaan kaavasta 
saanto-% = 100 [(Cnäyte+lisäys - Cnäyte /  Clisäys] 
Cnäyte 
Clisäys 
Cnäyte+lisäys 
= näytteen pitoisuus ennen lisäystä 
= tunnetun lisäyksen pitoisuus 
= näytteen pitoisuus lisäyksen jälkeen 
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